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因子である．CA とCB は A と B それぞれの表面におけるモル分率，γA と γB は A と B それぞれの
単成分での表面張力， R は気体定数，T は温度である． A は平均モル表面積で
3132091.1 ANVA 
（Vはモル体積，NAはアボガドロ数）で与えられる［2］． A に現れる 1.091 は最密充填を仮定した
ときの値である．今γA > γB の場合を考えると，A の代わりに B を表面に偏析させることによるエ























　次に Butler モデルにいて述べる．Butler モデルでは，融液の表面に原子一層分の領域を仮定し，
表面層とバルク層両方での混合自由エネルギーを考慮して表面張力の値を算出するモデルである．
Butler モデルによる２元系合金融体の表面張力は，
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ここで ， は A と B の表面における混合の Gibbs 自由エネルギー， ，
は A と B のバルクにおける混合の Gibbs 自由エネルギーであり，また，AA, AB はそれぞれのモル
表面積である．バルクにおける混合の Gibbs 自由エネルギーは CALPHAD により得られるが，表
面における混合の Gibbs 自由エネルギーは CALPHAD から直接得ることはできない．Tanaka らは，
バルクでの混合 Gibbs 自由エネルギーと表面での混合 Gibbs 自由エネルギーについて経験的に，
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り（5）式の係数が 1 の場合），理想混合モデルに一致する．Butler モデルを用いて合金融液の表面
張力 γ を決定する際，（5）式に，γA とγB の値とCA =1−CB と CB を代入し，まず表面におけるモル
分率を求める．この値を用いて（5）式を数値的に解き合金融体の表面張力 γ を得る．図 1 に実験
で求めた SiCu 融液表面張力の組成による変化と［４］，理想混合モデルと Butler モデルでの表面
張力の組成依存性の計算結果を併せて示した．Cu-rich 側の測定データしかないが，理想混合モデ
ルに比べ Butler モデルの方が実験結果との一致が良い．また図 2 に示した SiGe の表面張力では，
測定点数は少ないが，Butlerモデルで実験結果を良く再現できている．SiCuの場合とSiGeの場合で，
モデルと測定値の差が大きくなるは融体の構造の違いと考えられる．





図 2. SiGe 合金融体の表面張力の測定結果（♦ ,1700K）と
Butler モデル（実線）で計算した表面張力の結果
SiGe は全率固溶する系で，Si と Ge がそれぞれ同じような性質のため混合しても混合前とあまりか






混合 Gibbs 自由エネルギーを計算で求めることで 2 元系合金融体の表面張力の組成依存性をほぼ再
現できると言える．逆に Butler モデルと合わない場合には，得意な融体構造がある場合と推測で
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モデルの検討が可能となってきた．酸素が表面張力に及ぼす熱力学的な解析モデルは，Belton によ
り Gibbs の吸着等温式と Langmuir の吸着等温式を組み合わせた（6）式を提案した［5］． 
　　　　　　　　　　（６）
ここで， は表面活性成分の影響がない純金属の表面張力値， は酸素の 表面飽和吸着量，
Kad は吸着平衡定数，P0 は全圧（大気圧）である．まず，この（6）式が測定値を再現するかを以
下で検討していく．図 3 に雰囲気の酸素分圧を変えて測定した Ni 融体の表面張力の結果を示す．
電磁浮遊法による非接触法での表面張力の測定において，H2+5%Ar ガスの条件から H2O を加えて
酸素分圧を高くして測定した結果である．この測定結果に対して，式（1）を用いて表面張力の酸
素分圧依存性を再現できるかを調べていく．このためには，飽和酸素吸着量 と酸素の吸着平衡定




によって求めることができる．これは Gibbs の吸着等温式であり，図 4 は 1896K での酸素分圧
に対する表面張力の変化をプロットしたものである．この図 4 より，酸素分圧変化による表面張力
変化の傾き 0.33 が得られ， として 1.73×10-5mol/m2 が得られた．この の値を用いることで
吸着平衡定数 Kad が各温度について求められる．Kad を温度の関数としてプロットしたものを図 5
に示す．温度に対して直線的に変化していることがわかり，この手続きが正しかったことがわかる．




式から酸素分圧による表面張力の変化を推定するには， と Kad を熱力学的モデルに基づいて得
る必要がある．これができれば，酸素の影響を受けない純粋な金属の表面張力の値 だけを知って
さえいれば良いことになる．この と Kad を以下で熱力学的に考察していく．
は，融体表面に平衡状態で吸着している酸素量なので酸素が融体表面に 1 原子層吸着するこ




ら，ほぼ 10-5mol/m2 の値となる．Fe 上の酸素［６］の場合 =1.83×10-5mol/m2 であり上に示し








の関係になっていることを示している．図 5 に示した Ni の場合は， は 435kJ/mol となる．
Fe では， =355kJ/mol が得られている［６］．この吸着標準エンタルピーを CALPHAD から
求めることができれば，表面張力の酸素分圧依存性と温度依存性を図 6 のようにして求めることが
できる．図 6 は，Ag 融体の表面張力酸素分圧依存性と温度依存性を示したものであるが［７］，






図 3. 温度と酸素分圧を変化させて測定して Ni 融体の表面張力
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図 4. 一定温度（1830K）での表面張力の酸素分圧依存性．
このグラフの傾き から表面吸着飽和酸素量を求めると， =1.73×10-5mol/m2 が得られる．
図 5. 各温度での Ni 融体表面への酸素の吸着平衡係数Kad
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に理想溶液的にV=CAVA+CBVB では表すことのできない変化を示す．（CA，CB は A,B 元素のモル
分率（CA+CB=1），VA，VB は A,B 元素のモル体積）このため，混合の際の体積変化については，原
子・分子間の相互作用を考慮したミクロな視点からの研究が数多く発表されてきているが，本研究
の目的のように合金融体の体積変化を巨視的な熱力学関数で表すモデルについてはあまり研究例が




体は，多くが正則溶液モデルで記述できる．正則溶液モデルでは，A 元素と B 元素を混合した場合，




o + RT (CA ln xA +CB ln xB )+CACBΩA−B 　　 （９） 
　　　











Computer Coupling of Phase Diagrams（CALPHAD）とリンクした高温融体熱物性のモデリング
− 37 −
で与えられる．ΩAB は相互作用パラメータであり混合に際しての発熱・吸熱項である．Z は配位数，
N A は Avogadro 数，εAB,εAA,εBB はそれぞれ AB，AA，BB 原子間の結合エネルギーである．こ
の正則溶液モデルの余剰 Gibbs 自由エネルギーは CALPHAD を使って求めることができる．一方
融体のモル体積は，
　　　V =CAVA +CBVB +CACBΦAB 　　　　　　　　　　　　（11）
と表して余剰モル体積をΔV =CACBΦABとする．この余剰モル体積と余剰 Gibbs 自由エネルギーの
関係がわかれば，CALPHAD を用いて密度の推定ができる．図 7 に電磁浮遊法に静磁場を引加し
て測定した Fe-Si 融体の密度の結果から求めた 1900K でのモル体積の組成依存性を示す．この結果
より，直線で示した理想混合によるモル体積V = xAVA + xBVBから測定によるモル体積を引いた余剰
モル体積を図8に示す．この余剰モル体積の図中に計算により求めた余剰Gibbs自由エネルギー［８］
を併せて示してある．どちらも理想混合から負に変位して Fe と Si が 1:1 付近で理想混合からのず
れが最大となることは一致している．これは，Fe と Si の相互作用が強く Fe と Si が結合しやすく
体積が収縮する傾向があることを示している．しかし，余剰 Gibbs 自由エネルギーが１つのピーク
を持つのに対して，余剰モル体積はいくつかの組成でピークをとる変化を示している．このピーク




ていない．つまり，余剰モル体積と余剰 Gibbs 自由エネルギーの変化が 1 対 1 に対応していないこ
とがわかる．これは，図 9 に示すように過去の報告［８］においても，余剰モル体積と余剰 Gibbs
自由エネルギーは 1 対 1 に対応するとは限らない．従って，余剰モル体積をどのように表すかを今
後検討していかなければならいない．




図 8. 1900K での FeSi 合金融体の余剰モル体積と余剰
自由エネルギーの比較
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